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Abstract of DEI 9926611 

The invention relales to copolymers which are based on mono or dicarboxylic acid derivatives, oxyalkylene glycol alkenyl ethers, vinyl polyalkylene glycol-, polysiloxane- 
or ester compounds in addition to the use thereof as additives for aqueous suspensions based on mineral or bituminous binding agents. The copolymers provide 
aqueous buildmg material suspensions with excellent processing properties even in the smallest of doses without inhibiting resistance. The drastic reduction of the 
water/bindtng agent content achieved by the use of the inventive copolymers results in highly flowable building materials without any segregation of individual 
constituents in said building material mixture. / » » 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(m) Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykol-Alkenylethern, Verfahrenzu deren Herstellung und ihre Verwendung 

@ Es werden Copolymere auf Basis von ungesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure-Derivaten, Oxyalkylenglykol- 
Alkenylethern, vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysilo- 
xan- Oder Ester-Verbtndungen beschrieben sowie deren 
Verwendung als Zusatzmittel fur wal^rige Suspensionen 
auf Basis von minerailschen oder bituminosen Bindemit- 
tein. Die Copolymere verleihen waf^rigen Baustoffsus- 
pensionen ausgezeichnete Verarbeitungseigenschaften 
auch in geringster Dosierung, ohne die Festigkeitsent- 
wicklung zu verzogern. AuBerdem fCihrt eine extreme Ab- 
senkung des Wasser/Bindemittel-Anteils mit den erfin- 
dungsgemaSen Copolymeren noch zu hochflieBfahigen 
Baustoffen, ohne daB es zu einer Segregation von einzel- 
nen Bestandteilen der Baustoffmischung kommt. 
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Bescbreibung, 
» i 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerc auf Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und 
Oxyalkylenglykoi-Alkenylethem, Verf ahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser Copolymere als Zusatz- 
5 mitXel fiir waBrige Suspensionen anorganischer oder oiganischer Feststoffe. 

Es ist bekannt, daB man waBrigen Aufschlammungen von pulverformigen anorganischen oder organise hen Substan- 
zen wie Tonen, Porzellanschlicker, Silikatmehl, Kreide, RuB, Gesteinsmefal, Pigmenten, TaJJoim, Kunststof^ulvem und 
hydrauliscben Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h. Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, 
Pumpbarkeit oder FlieBfahigkeit, oft Zusatzmittel in Form von Dispcigieiniitteln zusetzL Diese in der Regel ionische 

10 Gruppen enthaltenden Zusatzmittel sind in der Lage, FeststofTagglomerate aufzubrechra, die gebildeten Teilchen zu di- 
spergioroi und auf diese Weise die Verarbeitbarkeit speziell von hochkonzentriMten Suspensionen zu verbessem. Dieser 
EfFekt wird gezielt auch bei der Herstellung von Baustoffmischungen, auf der Basis von Zement, Kalk sowie calcium- 
sulfatbasierenden hydrauliscben Bindemitteln ggf. auch im Gemisch mil organischen (z. B. bituminosen) Anteilen und 
weiterhin fiir keramische Massen, Feuerfestmassen und Olfeldbaustoffe ausgenutzt. 

15 Urn diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine gebrauchsfertige, verarbeitbare Form 
zu uberfuhren, ist in der Regel wesendich mehr Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydratations- 
bzw. ErhartungsprozeB notwendig ware. Der durch das iiberschussige, spater verdunstende Wasser gebildete Hohlraum- 
anteil im Baukorper fiihrt zu signifikant verschlechterten mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten. 
Um diesen iiberschussigen Wasseranteil bei einer voigegebenen Verarbeitungskonsist^z zu reduzieren und/oder die 

20 Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Wasser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessem, werden Zusatzmittel eingesetzt, 
die im allgemeinen als Wasserreduktions- oder FlieBmittel bezeichnet werden. Als derartige Mittel sind vor allem Poly- 
kondensationsprodukte aiif Basis von Naphthalin- oder Alkylnaphthalinsulfonsauren (vgl. EP-A 214 412) bzw. Sulfon- 
sauregruppen enthaltendeMelamin-Formaldehydharze (vgl. DE-PS 16 71 017) bekannt. 

Nachteilig bei diesen Zusatzmitteln ist die Tatsache, daB ihre ausgezeichnete verfliissigende Wirkung insbesondere im 

25 Betonbau nur iiber eine kurze Zeitspanne bestehen bleibt Der Abfall der Verarbeitbarkeit von Betonmischungen 
("Slump-loss") in kurzer Zeit kann insbesondere dort zu Problemen fuhren, wo zwischen Herstellung und Einbau des 
Frischbetons, bspw. bedingt durch lange Forder- und Transportwege, ein groBer Zeitraum liegt. 

Ein zusatzliches Problem ergibt sich bei der Anwendung derartiger FlieBmittel im Bergbau und im Innenbereich 
(Gipskartonplattentrocknung, AnhydritflieBestrich-Anwendungen, Betonfertigteilherstellung), wo es zur Freisetzung 

30 des in den Produkten berstellungsbedingt enthaltenden toxischen Formaldehyds und damit zu beurachtlichen aibeitshy- 
gienischen Belastungen kommen kann. Aus diesem Grund wurde auch scbon versucht, statt dessen foimaldehydfreie Be- 
tonflieSmittel aus Maleinsauremonoestem und Styrol bspw. entsprechend der EP-A 306 449 zu entwickeln. Die FlieB- 
wirkung von Betonmischungen kann nfiit Hilfe dieser Zusatzmittel iiber einen ausreichend langen Zeitraum aufrechter- 
halten werden, jedoch geht die urspriinglich vorhandene, sehr hohe Dispergierwirkung nach Lagerung der waBrigen Zu- 

35 bereitung des RieBmittels, bedingt durch die Hydrolyse des polymeren Esters, sehr schnell verloren. 

Dieses Problem tritt bei FlieBmitteln aus Alkylpolyethylenglykolallylethem und Maleinsaureanhydrid entsprechend 
der EP-A 373 621 nicht auf. Jedoch handelt es sich bei diesen Produkten, ahnlich wie bei den zuvor beschriebenen, um 
oberflachenaktive Verbindungen, die unerwiinscht hohe Anteile von Luftporen in die Betonmischung einftihren, woraus 
EinbuBen bei der Fertigkeit und Bestandigkeit des erharteten BaustofiFs resultieren. 

40 Aus diesem Grund ist es erforderlich, den waBrigen Losungen dieser Polymerverbindungen Antischaummittel, wie 
z. B. Tributylphosphat, Silikonderivate und verschiedene wasserunlosliche Alkohole im Konzentrationsbereich von 0,1 
bis 2 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt, zuzusetzen. Das Enmischen dieser Komponenten und die Aufrechterhal- 
tung einer lagerstabilen homogenen Form der entsprechenden Formulierungen gestaltet sich auch selbst denn recht 
schwierig, wenn diese Antischaummittel in Form von Emulsionen zugesetzt werden. 

45 Durch den voUstandigen oder zumindest teilweisen Einbau einer entschaumend oder antilufteinfuhrenden Strukturein- 
heit in das Copolymer kann das Problem der Entmischung gemafi der DE 195 13 126 A 1 gelost werden. 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die hohe Wirksamkeit und der geringe "Slump-loss" der hier beschriebenen Copoly- 
mere oft zu unzureichenden 24 Stunden-Festigkeiten des Betons fuhrt Auch weisen derartige Copolymere insbesondere 
dort nicht die optimalen Eigenschaften auf, wo mit geringstmoglichen Wasseranteil ein besonders dicht gefugter und da- 

50 her hochfester und hochbestandiger Beton erzeugt und auf eine Dampfhartung (Fertigteilindustrie) zur Beschleunigung 
des Erhartungsprozesses verzichtet werden soli. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue Copolymere bereitzustellen, welche die genannten 
Nachteile entsprechend dem Stand der Technik nicht aufweisen, das heiBt, die rait geringer Dosierung die Vearbeitbar- 
keit hochkonzentrierter Baustoffimschungen praxisgerecht lange aufrecht erhalten konnen bei einer durch eine exU^me 

55 Absenkung des Wasser/Bindemittel-Verhalmisses gleichzeitig erhohten Festigkeit im erharteten Zustand des Baustoffs. 
Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelosL Es hat sich namlich 
uberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Produkte auf der Basis von ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykoi-Alkenylethem in geringster Dosierung waBrigen Baustoffsuspensionen aus- 
gezeichnete Verarbeitungseigenschaften verleihen, ohne die Festigkeiisentwicklung zu verzogem. Besonders iiberra- 

60 schend war die Tatsache, daB eine extreme Absenkung des Wasser/Bindemittel-Anteils noch zu hochflieBfahigen Bau- 
stoffen mit den erfindungsgemaBen Copolymeren fuhrt und es zu keiner Segregation von einzebien Bestandteilen der 
Baustoffmischung kommt 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung enthalten mindestens 3, vorzugsweise jedoch 4 Baugrup- 
pen a), b), c) und d). Die erste Baugruppe a) stellt ein Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat mit der allgemeinen Forme la, 
65 lb oder Ic dar. 
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Beim Monocarbonsaure-Derivat la bedeutet Wasseistoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
20 C-Atomen, vorzugsweise eine Methylgruppe. X in den Strukturen la und Ib steht fiir -0^ und/oder -0-(CniH2n,0)n- 15 

bzw, -NH-(CniH2niO)o-R^ mit folgender Bedeutung fiir M, a, m, n und R^: 
M bedeutet Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium, ein organischer Aminrest sowie a = 
oder 1, je nachdem, ob es sich bei M um ein ein- oder zweiwertiges Kation handelt, Als organische Aminreste werden 
vorzugsweise substituierte Ammonium-Gruppen eingesetzt, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren 
t^i-20-Alkylaminen, Ci_2(rAlkanolaminen, Cs-g-Cycloalkylaminen und Cg_i4-Arylaminen. Beispiele fiir die entspre- 20 
chenden Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolaniin, Me- 
thyldiethanolamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Phenylamin, Diphenylamin in der protonierten (Ammoni- 
um)Form. 

R^ bedeutet Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlenwasserstofl&est mit 1 bis 20 C- Atomen, ein cycloaliphatischer Koh- 
lenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C- Atomen, ein Arykest mit 6 bis 14 C-Atomen, der ggf. noch substituiert sein kann, m = 2 25 
bis 4 sowie n = 0 bis 200 sein kann. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe konnen hierbei linear oder verzweigt sowie ge- 
sattigt Oder ungesattigt sein. Als bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, als bevorzugte 
Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste anzusehen, die insbesondere noch durch Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsaure- 
gruppen substituiert sein konnen. 

Anstelle des oder neben dem Dicarbonsaure-Derivat gemaB Formel Ib kann die Baugruppe a) (Mono- oder Dicarbon- 30 
saure-Derivat) auch in cyclischer Form entsprechend Formel Ic vorliegai, wobei Y = O (Saureanhydiid) oder NR^ (Sau- 
reinud) darstellen kann mit der oben bezeichneten Bedeutung fiir R^. 

Die zweite Baugruppe b) entspricht Formel n 

— CH2 — CR'— 35 

' I II 

(CH2)p-0-(C„H2,„0)„-R2 

und leitet sich von Oxyalkylenglykol-Alkenylethem ab, in der m, n und R^ die oben bezeichnete Bedeutung besitzen. 40 
bedeutet wiederum Wasserstoff oder einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen, der ebenfalls li- 
near oder verzweigt bzw. auch ungesattigt sein kann, p kann Werte zwischen 0 und 3 annehmen. 

GemaB den bevorzugten Ausfiihrungsformen bedeuten in den Formeln la, Ib und n m = 2 und/oder 3, so daB es sich 
um Polyalkylenoxid-Gruppen handelt, die sich von Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid ableiten. In einer wei- 
teren bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet p in Formel E 0 oder 1, d. h. es handelt sich um Vinyl- und/oder Alkylpo- 45 
lyalkoxylate. 

Die dritte Baugruppe c) entspricht d&c Formel nia oder IHb 

R'^ R2 r2 

1 I i 

— CH — C — _ CH — CH CH — CH — 

II I I 

S T (CH2). V (CH2). 

Ilia llfb 

In Formel Ula kann R'* = H oder CH3 sein, je nachdem es sich um Acryl- oder Methacrylsaure-Derivate handelt. S 
kann hierbei -H, -COOaM oder -COOR^ bedeuten, wobei a und M die oben erwahnte Bedeutung besitzen und R^ ein ali- 60 
phatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest nut 5 bis 8 C- 
Atomen oder ein Aryb^st mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. Der aliphatische Kohlenwasserstoffrest kann ebenfalls linear 
oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein. Die bevorzugten cycloaliphatischen Kohlenwassersto&este sind wie- 
derum Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste und die bevorzugten Arylreste Phenyl- oder Naphthylreste. Im Falle von T = 
-COOR^ ist S = COOaM oder -COOR^ Fiir den Fall, daB T und S = COOR^ sind, leiten sich die enlsprechenden Bau- 65 
gruppen von den Dicarbonsaureestan ab. 

Neben diesen Esterstruktureinhdten konnen die Baugruppen c) noch andere hydrophobe Strukturelem«ite besitzen. 
Hierzu gehoren die Polypropylenoxid- bzw. Polypropylenoxid-Polethyienoxid-Derival mit 



50 
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T = — — (CH — CH2 — O )x — (CH2 — CHa — 0)y — 
CH3 

X nimmt hierbei einen Wert von 1 bis 150 und y von Obis 15 an. DiePolypropylenoxid(-PolyethyIenoxid-)-Derivate kon- 
nen hierbei iiber eine Gruppierung mit dem Ethylrest der Baugruppe c) entsprecfaend Formel nia verkniipft sein, wo- 
bei = -CO-NH-, -0- oder -CH2-O- sein kann. Hierbei handelt es sich urn die entsprechenden Amid-, Vinyl- oder Al- 
lylether der Baugruppe entsprechend Formel lEa kann hierbei wiederum (Bedeutung von R^ siehe oben) oder 

— CH2 — CH — U^ — C = CH 



IS 



R^ 



R* S 



20 



25 



30 



sein, wobei = -NH-CO-, -0-, oder -OCH2- bedeuten kann und S die oben beschriebene Bedeutung besitzt. Diese Ver- 
bindungen stellen Polypropylenoxid(-PolyethyIenoxid-)-Derivate von den bifunktionellen Alkenylverbindungen ent- 
sprechend Formel Ula dar. 

Als weiteres hydrophobes Strukturelement konnen die Verbindungen entsprechend Formel Ilia Polydimethylsiloxan- 
Gruppen enthalten, was im Formelschema IHa T = -W-R^ entsprichL 
W bedeutet hierbei 



— Si — O 



V CH3 CH; 



CH3 

•Si — 



(nachfolgend Polydimethylsiloxan Gruppierung genannt), R^ kann = R^ sein und r kann hierbei Werte von 2 bis 100 an- 
nehmen. 

Die Polydimethyisiloxan-Gruppierung kann nicht nur dixekl an den Ethylenrest gemaB Formel Ula gebunden sein, 
35 sondem auch noch iiber die Gruppierungen 

-Ca[NH-(CH2)3]s-W-R'' Oder -C0-0(CH2)z-W-R^ 

wobei R^ vorzugsweise = R^ bedeutet und s = 1 oder 2 und z = 0 bis 4 sein konnen. R^ kann auBerdem noch 

— [(CH2)3 — NH]3 — CO — C = CH Oder — (CHz)^— O — CO — C = CH 



40 



S 



S 



45 



50 



55 



Hierbei handelt es sich um die entsprechenden difunktionellen Ethylenverbindungen entsprechend der Formel Ula, die 
fiber die entsprechenden Amid- oder Estergruppierungen miteinander verknupft sind und wobei nur eine Ethylengruppe 
copolymerisiert wurde. 

Ahnlich verhalt es sich auch mit den Verbindungen gemaB Formel Ula mit T = (CH2)j- V-(CH2)z-CH = CH-R^, wobei z 
= 0 bis 4, V entweder ein Polydimethylsiloxan-Rest W oder ein -0-CO-C6H4-CO-0-Rest sein kann und R^ die oben an- 
gegebene Bedeutung besitzt. Diese Verbindungen leiten sich von den entsprechenden Dialkenyl-phenyl-dicarbonsauree- 
stem oder Dialkenylpolydimethylsiloxan-Derivaten ab. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, daB nicht nur eine, sondem beide Ethylengruppen der di- 
funktionellen Ethylenverbindungen copolymerisiert wurden. Dies entspricht im wesentlichen den Baugruppen entspre- 
chend der Formel EHb 

R^ R^ 



60 



— CH — CH CH — OH. 



(CH2)z- 



6S 



lllb 

wobei R^, V und z die bereits beschriebene Bedeutung besitzen. 

Die viene Baugruppe d) leitet sich ab von einem ungesattigten DicarbonsSure-Derivat der allgemeinen Formel I\^ 
und/oder IVb 
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— CH 



CH 



COOgM COX 



— CH CH 



IVa IVb 

mit der oben angegebenen Bedeutung fiir a, M, X und Y. lO 

Es ist ais erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere 51 bis 95 MoI-% Baugruppen der Formel la und/oder 
lb und/oder Ic, 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppen der Formel II, 0,1 bis 5 MoI-% Baugruppen der Formel nia und/oder mb 
und 0 bis 47,9 Mol-% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb enthalten. 

Vorzugsweise enthalten diese Polymere 55-75 Mol-% Baugruppen der Formel la und/oder lb, 19,5 bis 39,5 Mol-% 
Baugruppen der Formel II, 0,5 bis 2 Mol-% Baugruppen der Formel Dla und/oder Elb und 5 bis 20 Mol-% Baugruppen 15 
der Formel IVa und/oder IVb. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Copolymere zusatzlich noch bis zu 
50 Mol-%, insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die Summe der Baugruppen a bis d, Strukturen, die auf Monome- 
ren auf Basis von Vinyl- oder (Meth-) Acrylsaure-Derivaten wie Styrol, a-Methylstyrol, \^ylacetat, Vmylpropionat, 
Ethylen, Propylen, Isobuten, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, Acrylamid, Methacrylamid, N- Vinylpyrrolidon, AUylsulfon- 20 
saure, Methallylsulfonsaure, Vmylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, AMPS, Methyhnethacrylat, Methylacrylat, Butyl- 
acrylat, Allylhexylacrylat u. a. beruhen. 

Die Anzahl der sich wiederholenden Struktureinheiten in den Copolymeren ist nicht eingeschrankt. Als besonders vor- 
teilhaft hat es sich jedoch ^wiesen, mittlere Molekulaigewichte von 1000 bis 100 000 g/Mol einzustellen. 

Die Herstellung der MrfindungsgemSBen Copolymere kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Wesentlich ist hierbei, 25 
daB man 51 bis 95 Mol-% eines ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkylen- 
Alkenylethers, 0,1 bis 5 Mol-% einer vinylischen Poly alky lenglykol-, Polysiloxan- oder Esterverbindung und 0 bis 
55 Mol-% eines Dicarbonsaure-Derivates mit HiKe eines radikalischen Starters polymerisiert. 

Als ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure-Derivate, welche die Baugruppen der Formel la, lb bzw. Ic bilden, wer- 
den vorzugsweise eingesetzt: Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaureimid und Ita- 30 
consauremonoamid. 

Anstelle von Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure und Itaconsauremonoamid kdnnen auch deren ein- oder zwei- 
wertige Metallsalze, vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalze verwendet werden. 

Als Acryl-, Methacryl- oder Itaconsaureester werden vor aUem Derivate verwendet, deren alkoholische Komponente 
ein Polyalkylenglykol der allgemeinen Formel HO-(QnH2mO)n-R^ mit = H, aliphalischer KohlenwasserstofiErest mit 1 35 
bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ggf. substituierter Arybrest mit 6 bis 
14 C-Atomen sowie m = 2 bis 4 und n = 0 bis 200. 

Die bevorzugten Substituenten am Arylrest sind -0H-, -COO^- oder -SOs^-Gnippen. 

Die ungesattigten Monocarbonsaure-Derivate konnen nur als Monoester vorliegen, wahrend im FaUe der Dicarbon- 
saure Itaconsaure auch Diesterderivate moglich sind. 40 

Die Derivate der Formel la, lb und Ic konnen auch als Mischung von veresterten und freien S auren vorliegen und wer- 
den in einer Menge von vorzugsweise 55 bis 75 Mol-% verwendet 

Die zweite erfindungswesentliche Komponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymeren steUt ein Oxy- 
alkylenglykol-Alkenylether dar, der vorzugsweise in einer Menge von 19,5 bis 39,5 Mol-% eingesetzt wird. Bei den be- 
vorzugten Oxyalkylenglykol-Alkenylethem entsprechend der Formel V 45 

CH2 = CRMCH2)p-O-(CmH2m0)n-R^ V 

bedeuten R"^ = H oder ein aliphalischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 5 C-Atomen und p = 0 bis 3. R^ m und n besitzen 
die bereits oben genannte Bedeutung. Ais besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung von Poly ethy lenglykol- 50 
monovinylether (p = 0 und m = 2) erwiesen, wobei n vorzugsweise Werte zwischen 1 und 50 besitzt. 

Als dritte erfindungswesentliche Komponente zur Einfiihrung der Baugruppe c) wird vorzugsweise 0,5 bis 2 Mol-% 
einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung eingesetzt. Als bevorzugte vinylische Polyal- 
kylenglykol- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VI verwendet. 



CH = C — R"^ 
I I 

S — (CH — CH2 — O), — (CH2 — CH2 — 0)y — VI 



CH 



3 



55 



60 



wobei S vorzugsweise -H, oder COOaM und = -CO-NH-, -O- oder -CH2O- sein konnen, d. h, es handelt sich um die 
Saureamid-, Vinyl- oder AUylether der enlsprechenden Polypropylenglykol- bzw. Polypropylenclykol-Polyethylengly- 
kol-Derivate. Die Werte fur x sind 1 bis 150 und fur y = 0 bis 15. R^ kann entweder wiederum R* sein oder 65 
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— CH2~CH — U^ — C = CH 

I II 
5 R'' R* S 

bedeuten, wobei = -NH-CO-, -O- sowie -OCH2- und S = -COOaM und vorzugsweise -H ist 

Im Falle von = und R^ vorzugsweise H handelt es sich um die Polypropylenglykol(-PolyethylengIykoI)-Mona- 
mide bzw. Ether der entsprechenden Acryl-(S = H, R"* = H), Methacryl-(S = H, R'* = CH3) oder Maleinsaure-(S = 
COOaM-R^ = H)-Derivate. Beispiele fur seiche Monomere sind Maleinsaure-N-(methylpolypropylenglykoI-)inonoa- 
10 mid, Maleinsaiire-N-(methoxy-polypropylengIykol-poIyethylengIykol-)monoaimd, Polypropylenglykol-vinylether und 
Polypropylenglykolallylether. 

Im Falle von R^ ^ R^ handelt es sich um bifunktionelle Vinylverbindungen, deren Polypropylenglykol-(Polyethylen- 
glykoI-)Derivate Uber Amid- oder Etheigruppen (-Q- bzw. -OCH2-) miteinander verbunden sind. Beispiele ftir seiche 
Verbindungen sind Polypropylenglykol-bis-maleinamidsaure, Polypropylenglykoldiacrylamid, Polypropylenglykoldi- 
15 methacrylamid, Polypropylenglykoldivinylether, PolypropylenglykoldiaUylether. 

Als bevorzugte vinylische Polysiloxan- Verbindung werden Derivate entsprechend der Formel VII verwoidet. 



20 



CH2 = C VII 

I 

W — 

25 wobei R'* = -H und CH3. 

( CH3 A 



30 



45 



W = -rSi — 0-U Si — 



vCHs /r CH3 

und r = 2 bis 100 und R'' bevorzugt = R^ ist. Beispiele fiir solche Monomere sind Monovinylpolydimethylsiloxane. 
35 Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommen Derivate entsprechend der Formel \^ in Frage, 

R* 

I 

40 CH2 = C VIII 

I 

CO — [NH — {CH2)3]s — W — 

wobei s = 1 Oder 2 sein kann, R'' und W die oben genannte Bedeutung besitzen und R'' entweder = R^ oder aber 

— {(CH2)3 — NHJs — CO — C = CH 



R'* S 

50 sein kann und S vorzugsweise Wasserstoff darsteUt. 

Beispiele flir solche Monomere mit einer Vmylfianktion (R^ = R^) sind Polydimethylsiloxanpropyhnaleinamidsaure 
oder Polydimethylsiloxandipropylenaminomaleinamidsaure. Im Falle von R^ R^ handelt es sich um Divinylverbin- 
dungen wie z. B. Polydimethylsiloxan-bis-(propylmaleinamidsaure) oder Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenamino- 
maleinamidsaure). 

55 Als weitere vinylische Polysiloxan- Verbindung kommt ein bevorzugtes Derivat entsprechend der Formel in Frage: 

R^ 

I 

60 CH2 = C IX 

CO — O — (CH2)z — W — R' 

wobei z 0 bis 4 sein kann und R^ bzw. W die oben genannte Bedeutung besitzen. R^ kann entweder R^ odor aber 

65 
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— {CH2)2 — O — CO — C = CH 

II 

R"* S 

5 

sein, wobei S bevorzugt Wasserstoff bedeutet. Beispiele fiir solche monovinylischen Verbindungen (R^ = R^) sindPoly- 
diinethylsiloxan-(l -propyl-3-acrylat) oder Polydimethylsiloxan-(l -propyl-3-methacrylat), 

Im Falle von ^ R^ handelt es sich um Divinylverbindungen wie z. B, Polydimethylsiloxan-bis-(l-propyl-3-acry- 
lat) Oder Polydiinethylsiloxan-bis-(l -propyl- 3-methacrylat). 

Als vinylische Esterverbindung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise Derivate entsprechend lo 
der Foimel X eingesetzt, 

CH = CH 

II X 
S COOR^ 

wobei S = COOaM oder -COOR^ bedeuten und R^ ein aliphatischer Kohlenwasserstofirest mit 3 bis 20 C-Atomen, ein 
cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen sowie ein Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen sein kann. a 
und M besitzen die oben genannte Bedeutung. Beispiele fur solche Esterverbindungen sind Di-n-butylmaleinat bzw. -fu- 
marat oder Mono-n-butylmaleinat- bzw. -fumarat 20 
Des Weiteren komien auch Verbindungen entsprechend der Formel XI eingesetzt werden 

OH = CH OH = CH 

II II XI 

R2 (CH2)z — V — (CH2)z " 



wobei z wiederum 0 bis 4 sein kann und R^ die bereits bekannte Bedeutung besitzt V kann hierbei W (also eine Polydi- 
methylsiloxan-Gruppierung) sein, was einer Dialkenylpolydimethylsiloxan- Verbindung wie z. B. Divinylpolydimethyl- 
siloxan entspricfat. Altemativ hierzu kann V auch -O-CO-C6H4-COO sein. Diese Verbindungen stellen Dialkenylpht- 30 
halsaure-Derivate dan Ein typisches Beispiel fiir solche Phthalsaure-Derivate ist Diallylphthalat. 

Die Molekulargewichte der Verbindungen, welche die Baugruppe c) bilden, konnen in weiten Grenzen variiert werden 
und liegen vorzugsweise zwischen 150 und 10 000. 

Als vierte Komponente zur HersteUung der erfindungsgemaBen Copolymere konnen vorzugsweise 5 bis 20 Mol-% ei- 
nes ungesattigten Dicarbonsaure-Derivats (XII) verwendet werden: 35 



MaOOC-CH = cTT-cox xn 



mit der bereits angegebenen Bedeutung fur a, M und X. 

Fiir den Fall X = OMa leitet sich das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat ab von Maleinsaure, Fumarsaure, ein- oder 40 
zweiwertige Metallsalze dieser Dicarbonsauren, wie dem Natrium-, KaHum-, Calcium- oder Aramoniumsalz bzw. Salze 
mit einem organischen Aminrest. AuBerdem verwendete Monomere, welche die Einheit la bilden, sind Polyalkylengly- 
kolmonoester der oben genannten Sauren mit der aUgemeinen Formel XTU: 

MaOOC-CH = CH"C00-(CniH2i„0)n-R^ 45 

aufweisen, mit der bereits angegebenen Bedeutung fur a, m, n und R^. 

Die vierte Komponente kann sich auch ableiten von den ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden und Imiden der aU- 
gemeinen Formel XIV (5 bis 20 Mol-%) 

CH = CH '° 

/ \ 

0 = C C = O XIV 




55 



mit der oben angegebenen Bedeutung fiir Y. 

ErfindungsgemaB konnen nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform noch bis zu 50, vorzugsweise bis zu 20 Mol-% 
auf die Summe der Baugruppen a) bis d) bezogen weitere Monomere wie oben beschrieben eingesetzt werden. 60 

Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung konnen nach den ub lichen Methoden hergestellt werden. 
Ein besonderer Vorteil besteht darin, daS man erfindungsgemaB ohne Losemittel oder aber in waBriger Losung aibeiten 
kann. In beiden Fallen handelt es sich um drucklose und daher sicherheitstechnisch unbedenkliche Reaktionen. 

Wrd das Verfahren in waBriger Losung durchgefiihrt, so erfolgt die Polymerisation bei 20 bis 100°C mil Hilfe eines 
iiblichen Radikalstarters, wobei die Konzentration der waBrigen Losung vorzugsweise auf 30 bis 50 Gew.-% eingestellt 65 
wird GemSB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die radikalische Polymerisation hierbei im sauren pH-Berdch 
durchgefiihrt werden, insbesondere bei einem pH-Wert zwischen 4,0 und 6,5, wobei auf die herkommlichen Initiatoren 
wie H2O2 zuriickgegriffen werden kann, ohne daB es zu einer befiirchteten Etherspaltung kommt, wodurch die Ausbeu- 
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ten sehr stark beeintrachtigt wiirden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise so gearbeitet, dafi das ungesattigte Dicarbonsaure-Derivat, 
welches die Struktuigruppe d) bildet, in teilneutralisierter Fonn in waBriger L5sung, bevorzugt zusammen tnit dem Po- 
lymerisationsinitiator voigelegt wird und die iibrigen Monomeren zudosiert werden, sobald die erforderliche Reaktions- 
5 temperatur in der \forlage erreicht. Separat zugegeben werden die Polymeri sations-Hilf smittel, welche die Aktivierungs- 
schwelle des vorzugsweise peroxidischen Initiators senken konnen, so daB die Copolymere bei relativ niedrigen Tempe- 
raturen ablaufen kann. GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann das ungesattigte Dicarbonsaure-Deri- 
vat als auch der Raddkalbildner in separaten oder gemeinsamen Zulaufen der Reaktorvorlage zudosiert werden, wodurch 
das Problem der Warmeabfuhrung in idealer Weise gelost werden kann. 

10 Es ist andererseits auch moglich, die die Strukturgruppe b) bildenden Polyoxyalkylenglykol- Alkenylether vorzulegen 
und das Mono- oder Dicarbonsaure-Derivat (Baugruppe a)) so zuzudosieren, daB eine gleichmafiige Verteilung der Mo- 
nomereinheiten ixher die Polymericette erreicht wird. 

Die Art der verwendeten Polymerisationsinitiatoren, -aktivatoren und sonstiger Hitfsmittel, wie z. B. Molekularge- 
wichtsregler, ist relativ unproblematisch, d. h. als Initiatoren kommen die ublichen Radikalspender zum Einsatz, wie 

15 WasserstofiFperoxid, Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulfat, tert. Butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Natriumperoxid, 2,2'-Azobis-(2-anfiidinopropan)-dihydrochlorid, Azobis-(isobutyronitril) usw, Kommen Redoxsysteme 
zum Einsatz, so werden oben genannte Initiatoren mitreduzierend wirkenden Aktivatoren kombiniert. Beispiele fur der- 
artige Reduktionsmittel sind Fe(II)-salze, Natriumhydroxymethansulfinat-Dihydrat, Alkalimetallsulfite und -metabisul- 
fite, Natriutnhypophosphit, Hydroxylaminhydrochlorid, Thiohamstoff usw. 

20 Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Copolymere ist die Tatsache, daB sie auch ohne Losemittel hergestellt 
werden konnen, was mit Hilfe der ublichen radikalischen Starter bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C erfolgen 
kann. Diese Variante kann aus wirtschafUichen Griinden insbesondere dann angewendet werden, wenn die erfindungsge- 
maBen Copolymere in wasserfreier Form direkt ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugefiihrt werden sollen, well 
dann eine auhvendige Abtrennung des Losemittels, insbesondere des Wassers (bspw. durch Spriihtrocknung) entfallen 

25 kann. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fur waBrige Suspensionen anorgani- 
scher und organischer Feststoffe insbesondere auf der Basis von mineralischen oder bituminosen Bindemitteln wie Ze- 
ment, Gips, Kalk, Anhydrit oder sonstige Calciumsulfatbasierenden Baustojffen, oder auf Basis von pulverformigen Di- 
spersionsbindemitteln, wobei sie in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf 
30 das Gewicht des mineralischen Bindemittels eingesetzt werden. Aber auch in den Bereichen keramische Massen, Feuer- 
festmassen sowie Olfeldbaustofife konnen die erfindungsgemaBen Copwlymere hervorragend eingesetzt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem. 

Beispiele 

35 

Beispiel 1 

In einem lO-l-DoppelwandreaktionsgefaB mit Thermometer, Riihrer, RiickfluBkuhler und zwei Eingangen fiir separate 
Zulaufe wurden 3300 g (3,00 Mol) Methylpolyethylenglykol-llOO-raonovinylether (mittleres Molekulargewicht 

40 1100 g/Mol) als Schmelze bei 50°C vorgelegt. Es wurden 3200 g Leitungswasser zugesetzt, wobei eine stark alkalische 
waBrige Losung des Vmylethers erhalten wurde, Unter Riihren und Kuhlen wurden 58,80 g (0,60 Mol) Maleinsaurean- 
hydrid gelost in 137,20 g Wasser (entsprechend einer 30%igen Losung) sowie separat 10,86 g 20%ige waBrige Natron- 
lauge zugesetzt, wobei die Temperatur unter 30°C gehalten wurde. 
AnschlieBend wurden 33,00 g (0,0165 Mol) eines Umsetzungsproduktes aus einem butanolgestarteten monofunktio- 

45 nellen NHa-terminierten Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpolymerisat (EO 4, PO 27; Molekulargewicht 1 800 g) mit Ma- 
leinsaureanhydrid unter kurzzeitigem intensiven Riihren zugesetzt und nacheinander 930 mg FeS04 • 7H2O, 5,97 g 3- 
Mercaptopropionsaure und 34,40 g 50%iges waBriges Wasserstoffperoxid zugesetzt Bei einer Temperatur von 30°C 
wurden anschlieBend 281,00 g (3,90 Mol) Acrylsaure gelost in 843 g Leitungswasser (25%ige Losung) enthaltend eine 
zusatzliche Reglermenge von 17,90 g 3-Mercaptopropionsaure iiber einen Zeitraum von 75 Minuten dem \brlagege- 

50 misch zugesetzt Separat hierzu erfolgte die Dosierung von 252 ml einer 2%igen waBrigen Losung von Natriumhydrox- 
ymethansulfinatdihydrat iiber einen Zeitraum von 97 Minuten, wobei die Temperatur auf maximal 35,8°C anstieg. 

Nach beendeter Zugabe wurde noch 15 Minuten geriihrt, bei 30°C und durch Zugabe von 801,70 g 20%iger waBriger 
Natronlauge ein pH-Wert von 6,50 eingestellt Die gelblich gefarbte Uiibe waBrige Zubereitung enthielt 41,6Gew.-% 
Feststoff. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Copolymerisates betrug 35 350 g/Mol, Ausbeute: 9220 g. 

55 

Beispiel 2 

Es wurde - wie unter Beispiel 1 beschrieben - verfahren, jedoch wurde anstelle des dort verwendeten \^nylethers 
(MW =1100) ein Vinylether mit dem mitfleren Molekulargewicht 2(XX) g/Mol verwendet 
60 Folgende Einsatzmengen der strukturbildenden Komponenten wurden verwendet: 
205,60 g (2,853 Mol) Acrylsaure 

3156,80 g (1,5784 Mol) Methylpolyethylenglykol-2000-monovinylether 
47,35 g (0,025 Mol) Poly(P(>block-EO)-maleinamidsaure (MW 1900 g/Mol) 
92,80 g (0,946 Mol) Maleinsaureanhydrid 
65 Es wurden 8705,2 g eines triiben, gelblich gefarbten Produktes mit 42,0 Gew.-% Feststoff erhalten. Das gewichtsmitt- 
lere Molekulargewicht lag bei 32 150 g/Mol. 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederbolt, jedoch wurden anstatt der dort verwendetoi AciylsSure 218,40 g (1,95 Mol) ItaconsSu- 
reanbydrid als 25%ige wafitige Losung als Zulauf 1 verwendet Das nach der Neutralisation mit Natronlauge (25%) er- 
haltene waBrige Copolymerisat batte ein gewichtsmittleres Molekulaigewicht von 25 4(X)g/MoI (Feststoffgehalt 
43,0Gew,-%). 

Beispiel 4 

Es wuide verfahren wie unter Beispiel 1 beschrieben, wobei folgende Anderungen vorgenommen wurden: 
Zusatzlich zu den vorgelegten 
58,80 g (0,60 Mol) Maleinsaureanbydrid 

3300,00 g (3,00 Mol) Methylpolyethylenglykol-llOO-monovinylether 

33,00 g (0,0165 Mol) Poly(E0-block-PO)-maleinaimdsauie wurden 

175,00 g (0,50 Mol) eines Methylpolyethylenglykohnethacrylates (MW = 350 g/Mol) 

in das Vorlagegemisch gegeben. 

Der Anteil von Acrylsaure im Zulauf 1 blieb unverandert (3,90 Mol). Wie im Beispiel 1 wurde eine gelblich gef^te 
triibe lagerstabile waBrige Suspension erhalten mit einem Feststofifgehalt von 42,7 Gew.-% (M = 39 900 g/Mol, Aus- 
beute: 9402 g). 

Beispiel 5 

Ein Copolymer aus 
1,37 Mol Methacrylsaure (Zulauf) 
0,68 Mol Ethylenglykoimonovinylether (Vorlage) 
0,005 Mol Poly(E04-block-P027)-maleinsauremonoamid (Vorlage) 
0,55 Mol MethylpolyethylenglykoHlOO-monomaleinat (Vorlage) 
0,10 Mol Maleinsaureanbydrid (Zulauf) 

wurde gemaB des im Beispiel 1 beschriebenem Verfahrens hergestellt. 

Das Verfahren wurde dahingehend modifiziert, daB ansteUe von Acrylsaure, Methacrylsaure als 25%ige waBrige Lo- 
sung zugegeben wurde, AuBerdem wurde ein zusatzlicher Zulauf bestehend aus einer 25%igen Maleinsaureanhydridlo- 
sung in Wasser verwendet. Zusatzlich in der Vorlage wurde Methylpolyethylenglykol-llOQ-monomaleinat eingesetzt. 

Das erhaltene fast weiBe waBrig-triibe Endprodul^ enthielt einen Polymeigehalt von 43,7 Gew.-% bei einem mittleren 
Molekulargewicht von 36 500 g/Mol. 

Beispiel 6 

Beispiel 1 wurde wiederbolt, jedoch wurden zusatzlich 78,00 g (0,75 Mol) Styrol in der Vorlage dispergiert. Das ge- 
ruchlose Endprodukt hatte eine hellgelbe Farbe (Feststoffgehalt: 42,0 Gew.-%; MW = 37 000 g/Mol). 

Beispiel 7 

In Beispiel 1 wurden statt des bier verwendeten Umsatzproduktes von Poly(EO-block-PO)-aniins mit Maleinsaurean- 
bydrid eine reine Polypropylenglykol-bis-maleinamidsSure (MW =: 2000) in einer Menge von 30,00 g (0,150 Mol) ver- 
wendet 

Feststoffgehalt des Endproduktes: 41,3 Gew.-% 
Gewichtsmittleres Molekulargewicht 36 400 g/Mol 

Beispiele 8 bis 10 

In den Beispielen 8, 9 und 10 wurden folgende antilufteinfiihrenden Komponenten verwendet (sonst wie Beispiel 1): 
Beispiel 8: 0,010 MolPolydimethylsiloxan-bis-(l-propyl-3-methacrylat) (MW 1100) 
Beispiel 9: 0,350 Mol Di-n-Butyhnaleinat 

Beispiel 10: 0,0075 Mol Polydimethylsiloxan-bis-(dipropylenaminomaleinamidsaure) (MW 5400) 

Vergleichsbeispiel 1 

Kaufliches BetonflieBmittel "Melment L 10" auf der Basis eines sulfoniCTten Melamin-Formaldehyd-Polykondensa- 
tes. 

Vergleichsbeispiel 2 

Maleinsauremonoester-Styrol-Copolymerisat mit der Handelsbezeichnung POZZOLTTH 330 N. 

Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 1 der DE 195 13 126 Al wurde nachvoUzogen und das eriialtene Produkt als Vergleich herangezogen. 

Die waBrigen Copolymerisat-Zubereitungen wurden veigleichend getestet als FlieBmittel in zementhaltigen Suspen- 
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sionen, um ihre verbesserten Eigenschaften gegenuber herkdmmlichen Produkten nacbzuweisen. 

Die aberragenden Verarbeitungseigenschaften (Slump loss-Verfehren) der Gruppe waBriger Produkte kommen in ei- 
ner IVansportbetonrezeptur am besten zum \brschein, wahiend ibre Tendenz sehr hohe Frtibfestigkeiten auszubilden in- 
folge einer extrem hoben Redukdon des Wasser : Zement-ADteils in einer Rezeptur zur Herstellung von Betonfertigtei- 
lea am ebesteo zum Ausdiuck kommt. 

Anwendungsbeispiel 1 (TransportbetcmhersteUung) 

NormgemaB wurden in einem Betonzwangsmischer 4,5 kg Portlandzement (CEM 1 42,5 R Kiefersfelden) mit 33,0 kg 
Zuschlagen (Sieblinie 0 bis 32 mm) und 2,7 kg Wasser (cinschlieBlich des Wassers aus dem Zusatzmittel) vennischt 

Die waBrigen Losungen der erfindungsgemaBen bzw. der Vergleichsprodukte wurden zugesetzt und 10 bzw. 40 Minu- 
ten nach Zugabe des Additives erfolgte die Bestimmung der Ausbieitmasse nach DIN 1048 (Doppelbestimmung). 

Im AnschluB an die Messung der Ausbreitmasse nach 10 Minuten wurden PrUfkoiper mit 15 x 15 x 15 cm Kanten- 
ISnge heigestellt und die Druckfestigkeit nacb 24 h sowie d^ Luftporenanteil (aus dem Raumgewicht der erh^iteten 
Priifkorper) bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in Ikbelle 1 zusammengestellt: 

Tabelle 1 
Transportbeton-Prufergebnisse 



Zusatz- 


Feststoff 


Dosierungi) 


AusbreitmaO in cm nach 


Luft 


24 h-Druckf. 


mittel 


% w/w] 


[%w/w] 


lOmin. 


40 nan. 


[% v/v] 


[MPa] 


Bsp. 1 


41.6 


0,20 


67,00 


58.50 


2,1 


14.4 


Bsp. 2 


42,0 


0,25 


65,50 


59,00 


2,4 


14.8 


Bsp. 3 


43,0 


0,20 


63,25 


56,50 


1.9 


15,0 


Bsp. 4 


42,7 


0,20 


62,75 


57,00 


2,3 


14,0 


Bsp. 5 


43.7 


0,20 


65,00 


56,00 


2,6 


14,2 


Bsp. 6 


42.0 


0,20 


62,75 


55.75 


2,9 


15.3 


Bsp. 7 


41,3 


0,20 


67,25 


57,00 


1.7 


14,9 


Bsp. 8 


41,5 


0,20 


65,75 


56,25 


1.4 


15.1 


Bsp. 9 


42.3 


0,20 


67,75 


60,00 


3.0 


14,0 


Bsp. 10 


42.0 


0,20 


66,S0 


59,00 


1.3 


15,2 


Vgl. 1 


45.3 


0,58 


57,25 


41,00 


1.6 


15.0 


Vgl.2 


34,9 


0,28 


53,75 


44,75 


2.5 


13.7 


Vgl. 3 


37,0 


0,25 


58,50 


48,50 


1.9 


11.3 



^> Polymerfeststoff bezogen auf das Zementgewicht 
280kgCEMI/in3 Beton 



Anwendungsbeispiel 2 (Fertigteilbetonrezeptur) 

Die Durchfiihrung erfolgte wie im Anwendungsbeispiel 1 beschrieben, jedoch mit 5,75 kg Zement, 2,3 kg Wasser 
(einschl Wasser aus dem Addidv) und 33,0 kg Zuschlag mit leicht veranderter Sieblinie. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefafit: 
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TabeUe2 



Priifergebnisse ausgewahlter Produkte in Fertigteilbeton 



Ziisatz- 


Feststoff 


Oosierungi) 


Ausbreitmafi in cm nach 


Luft 


24 h-Druckf. 


mittel 


[% w/w] 


[% w/w] 


lOmin. 


40inin. 


[%v/v] 


[MPa] 


Bsp. 1 


41,6 


0,30 


56.S0 


53,25 


1.8 


39,6 


Bsp. 2 


42,0 


0.24 


60.7S 


56,50 


1.4 


40,4 


Bsp. 3 


43,0 


0,30 


59.25 


55.00 


1.9 


38,9 


Bsp. 6 


42.0 


0.30 


56,75 


54.75 


2,4 


40.1 


Bsp. 7 


41,3 


0,30 


60,00 


S4,25 


1,3 


39,9 


Vgl. 1 


45,3 


0,92 


37,50 




1.4 


38.7 


Vgl.2 


34,9 


0,30 


48.50 


40,00 


1.9 


34.6 


Vgl. 3 


37,0 


0,30 


49,75 


43,25 


1.7 


19.4 



^) Polymerfeststoff bezogen auf das Zementgewicht 
350 kg CEM I/m^ Beton 



Patentanspruche 

1. Copolymere auf Basis von ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivaten und Oxyalkylenglykol-Alken- 
ylethem, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

a) 51 bis 95 Mol-% der Baugruppen der Formel la und/oder lb und/oder Ic 

cox 

I I 

CHo — C — — CHo — C — CHo 

I II 

CH, O = C C = O 

I \ / 

COX . Y 

la lb Ic 

wobei 

= Wasserstoff oder ein aliphati sober Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen 

X = -O^M, -0-(CxnH2mO)n-R^ -NH-(Cn,H2niO)B-R^ 

M = Wasserstoff, ein ein- oder zweiwertiges Metallkadon, Anrnioniumion, ein oiganischer Aminrest, 
a = V2 Oder 1 

= Wasserstoff, ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, ein cycloaliphatischer Koh- 
lenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, ein ggf. substituierter Arybrest mit 6 bis 14 C-Atomen. 
Y = 0,NR^ 
m = 2 bis 4 und 
n = 0 bis 200 
bedeuten, 

b) 1 bis 48,9 Mol-% Baugruppe der allgemeinen Formel 11 

— CH2 — CR^ — 
I 

(CH2)p-O-(C„H2n,0)„-R2 

II 

wobei 

R^ fur Wasserstofif odea: einen aliphatischen Kohlenwasserstofifrest mit mit 1 bis 5 C-Atomen 
p fur 0 bis 3 
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CH2 — CR^- 

I 

COX 



DE 199 26 611 Al 

steben und m und n die oben genannte Bedeutung bedtzen, 
c) 0,1 bis 5 Mol-% Baugnippen da: Fonnel IHa oder mb 



R^ 

1 I 
— CH — CH CH — CH — 

I ( 
(CH2), V (CH2), 

Illb 



R* 

I 

I I 
S T 

Ilia 

wobei 

S = -H, -COOaM, -COOR^ 

T = -U^ - (CH - CH2- 0)x- (CH2- CH2- 0)y . Re 

CH3 

-W-R"^ 

-CO-[NH-(CH2)3]s-W-R'' 
-C0-0-(CH2)z-W-R' 

-(CH2)z-V-(CH2VCH=:CH-R2 

-COOR^ im Falle von S = -COOR^ oder COOaM 

= -CO-NH-, -0-, -CH,0- 

= -NH-CO, -OCH2- 
V = -<>C(>C6H4-CO-0- Oder -W- 

/CH3 A CH3 

W = -pSi — Si — 

Ti T I 
VCH3 CH3 

R^ = H, CH3 

R^ = aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 20 C-Atomen, cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 
5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen 
R^ = R^ 

— CH2 — CH — U^ — C = CH 



S 



R^=R2 

— I(CH2)3 — NH], — CO — C = CH 

R^ S 

— (CH2)z — O — CO — C = CH 

I I 
S 

r = 2bis 100 
s = l,2 
z = 0 bis 4 
X = 1 bis 150 
y = 0bis 15 
bedeuten sowie 

d) 0 bis 47,9 Mol Baugruppen der allgemeinen Fonnel IVa und/oder IVb enthalten 
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-CH — CH 

I I 

COOgM cox 



— CH 



CH 



IVa IVb 

mit der oben angegebenen Bedeutung fiir a, M, X und Y. 10 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB einen Methylrest darstellL 

3. Copolymere nacb den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB M ein ein- oder zweiwertiges Metall- 
kation ausgewahlt aus der Gruppe Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumionen bedeutet 

4. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi im Falle von = Phenyl der Phenyhiest 
noch durch Hydroxyl-, Carboxyl> oder Sulfons^ure-Gruppen substituiert ist is 

5. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi in der Formel n p = 0 und m = 2 bedeu- 
ten. 

6. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 55 bis 75 Mol-% Baugmppen der 
Formel la und/oder lb und/oder Ic, 19,5 bis 39,5 Mol-% Baugruppen der Formel n, 0,5 bis 2 Mol-% Baugmppen 

der Formel IHa und/oder Ulb sowie 5 bis 20 Mol-% Baugruppen der Formel IVa und/oder IVb enthalten. 20 

7. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich bis zu 50 Mol-%, insbe- 
sondere bis zu 20 Mol-%, bezogen auf die Summe der Baugruppen der Formel I, II, HI und IV Baugruppen enthalt, 
deren Monomere ein Vinyl- oder (Meth-) Acrylsaure-Derivat darstellt. 

8. Copolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als monomeres Vinylderivat Styrol, a-Methylsty> 

rol, \^ylacetat, \^ylpiopionat, Ethylen, Propylen, Isobuten, N-\^nylpyrrolidon, AUylsulfonsSure, Methallylsul- 25 
fonsaure, Vinylsulfonsaure oder Vinylphosphonsaure verwendet wurde. 

9. Copolymere nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als monomeres (Meth-)Acrylsaurederivat Hydroxy- 
alkyl(meth)acrylate, Acrylamid, Methacrylamid, AMPS, Methyhnethacrylat, Methylacrylat, Butylacrylat oder Cy- 
clohexylacrylat eingesetzt wurde. 

10. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittleres Molekulargewicht 30 
von 1000 bis 100 000 g/mol aufweisen. 

11. Verfahren zur Herstellung der Copolymeren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 
51 bis 95 Mol-% eines ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure-Derivats, 1 bis 48,9 Mol-% eines Oxyalkylengly- 
kol-Alkenylethers, 0,1 bis 5 Mol-% einer vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung so- 
wie 0 bis 55 Mol-% eines Dicarbonsaure-Derivats mit Hilfe eines radikalischen Starters polymerisiert. 35 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man 55 bis 75 Mol-% eines ungesattigten Mono- 
oder Dicarbonsaure-Derivats 19,5 bis 39,5 Mol-% eines Oxyalkylenglykol-Alkenylethers, 0,5 bis 2 Mol-% einer 
vinylischen Polyalkylenglykol-, Polysiloxan- oder Ester- Verbindung und 5 bis 20 Mol-% eines Dicarbonsaure-De- 
rivats einsetzt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB man noch zusatzlich bis zu 50 Mol-%, 40 
insbesondere bis zu 20 Mol-% bezogen auf die Monomeren mit den Baugruppen gemaB den Formeb I, II, IQ und 

IV eines Vmyl- oder (Med3-)Acrylsaure-Derivats copolymerisiert. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Polymerisation in waBriger 
L5sung bei einer Temperatur von 20 bis 100°C durchfuhrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi die Konzentration der wafirigen Losung 30 bis 45 
50 Gew.-% betragt 

16. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation ohneLSsemit- 
tel mit Hilfe eines radikalischen Starters bei Temperaturen von 20 bis 150°C durchfiihrt. 

17. Verwendung der Copolymeren nach den Anspriichen 1 bis 10 als Zusatzmitlel ftir waBrige Suspensionen auf 
Basis von mineralischen oder bituminosen Bindemitteln, insbesondere Zement, Gips, Kalk, Anhydrit, oder sonstige 50 
Calciumsulfat basierende Bindemittel sowie auf Basis von pulverformigen Dispersionsbindemitteln. 

18. Verwendung der Copolymeren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in einer Menge von 0,01 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des mineralischen Bindemittels eingesetzt 
werden. 

55 



60 



65 
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